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Kommanditgeaellachaft auf Aktien 

Walaro d e-Bo mlit % Hamburg, den 21. December 1964 

Verfahr en sur Herst ell ur^ von dlapergiernaren 
und ver agger t l^jfa a aer. ltfalichen Zelluloaetithern. 

WasserlQaliche Zellul08efitther t wie z.B. Methylzelluloae, 
Carboxyraethylzelluloae orter Hydroxy&ttiylzelluloae haben 
in der Technik als Kleiater, Verdickupgamittel Oder ala 
Schutzkolloide wsltverbj eltet Anwendung gafunden* Da die 
Zelluloaeiithar beim Eir^ragen in Waoaor auf Grund ihrer 
auageprSgten Hydrophilit auia Verklumpen neigen, bereitet 
daa Aufiasen dieaer Stoife in Wasaer hftufig grofle Schwierig- 
keiten; die Produkte quef.len mehr Oder *eniger lengaam 
auf una bilden KUunpen, velche sich r.hrerseita nur langaam 
vcllst&ndig ItJsen, Da w&Jirend der zur vollatfindigen Auf- 
liJsung erforderlichen Zett die Vi3koeitfit der LBauii&en 
atfindig ztmlnaat, auB sur :)ispergierung und AuflQaung 8tBn- 
dig kr&fti'g gortthrt werder.g waa einen erheblichen Zeit- 
und iJnergisaufw&nd erfornari. 

Zur Beelnfluoflung der Eigenschaf ten von Zelluloaeathern, 
iuobofjonrtere der LtSalichkeit, Quellf&higkeit und Diaper- 
giorbarfcelt, oinrl bereito zahlraicho Vorschl&ge geraucht 
ivorcUiu A-us^chond von dor ISrker.atnia 9 da3 waaaorltSaliche 
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Zelluloae&ther mit Dicarbonylverbindungen, beiapielaweiae 
Glyoxal oder Polyglyoxal, zu reagieren vermBgen, und dabei 
eine Vernetzung der Zelluloaeeinheiten hervorrufen, Ififlt 
aich duroh Behandluing von Zelluloaeathern mit Glyoxal in 
wasariger LSaung, z.6. gemafl USA-Patentachrif t 2 329 741 9 
ein in Waaaer unlSalichea Produkt heratelleno Nach der 
USA-Patentachrif t 2 879 268 wird durch Behandlui^ von in 
Aceton auapendierten Zelluloaeathern mit 0,005 bia etewa 
5 (Jewo^ Formaldehyd oder Glyoxal ein Produkt erhalten 9 
daa beim Eintragen in Waaaer eine verminderte Neigung 
sum ZuaammenJrlumpen zeigto Perner kann man zur Heratellung 
von in Waaaer leicht diapergierbaren 9 achnell quellenden 
und achnell in LiSaung gehenden Zelluloaeathern dieae z**Bo 
gemafl deutscber Patentschrif t 1 05? 8 36 in f einzerteilter, 
pulvriger Form mit polyfunktionellen Verbindungen rait 
hiJchatena 4 C-Atomen. zwiacheri den funktionellen Gruppen 
in Mermen von 0 9 001 bis 0,2 Mol je Grundmol Zelluloaeather 
behandelno 

Die8e bekannteja Verfahren beaitzen eine Reihe von Nach- 

teilen. Ea werd en dabei nanilicb Produkte erhalten, die 

entweder in Waaaer vollkommen unlOalich oder in Waaaer 

leicht diapergierbar und beaondera achnell loalich aindo 

Die Verwendung der letzteren Produkte verkiirst wohl die 

AuflOaezeit, doch mufl iuuner noch w&hrend dea AufliSaene, 

wegen der achnellen Viakoaitataateigerung, unter groflem 

Energleaufwand 8tark durchgerUhrt werdeno Diea stort 
909821/1032 \ 
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inabeaonaere dann, wenn der Loeung weitere 3t6ff e zugefiigt 
werden aollen. Weiterhin Dewirkt die Behandlung von Wr- 
nigen Zelluloaeathern in Acetonauapenaion oder von fein- 
zerteilten Zelluloaeathern in pulvriger Form nur eihe 
Vernetzung der Oberfiache der Teilohen. Eine nachfolgende 
Zerkleinerung dea behanaelten trockenen Proouktea zeratBrt 
die Wirkuhg der Behanaiung weitgehend, weil dadurch in 
groflem Umfang nicht vernetzte Oberfiachen frei werden. 
Aua dieaem Grunae iat ea erforderlioh, aie endgliltige 
TeilchengrSfle dea FertigproaukteB bereita vor aer Behana- 
iung mitaem Vernetzung amitt el featzulegen una ggfa. ent- 
aprechena zu zerkleinern. 

Ein weiterer NaOhteil aer bekannten Verfahren liegt aarin, 
daS fiir die Glyoxalbehandlung zuaatzliche Verfahrena- 
schritte erforderlioh sind. Inabesondere miiasen die Cellu- 
le a eather bei den hekannten Verfahren zweircal, namlich vor 
una nach a em Veraetzen mit aer GlyoxallOaung getrocknet 
werden. Die erate Trocknung iat erforderlioh, um aua der 
zuaammenhangenden, etwa 40 bi8 50 # HgO enthaltenden 
Zelluloaeather ein pulvrigea Oder, lockerea Material mit 
einem Waaaergehalt von etwa TO - 20 $> zu erzeugen, damit 
die aufge8pritzte Glyoxallb'aung jeaea Teilohen benetzt; 
aie zweite Trocknung erfolgt aur Durchfttbrung aer Ver- 
netzung. 

. - -4- ■ 
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Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, 
wasoerlosliche Zelluloae&ther ohne groQen zuaatzlichen 
A of wand nahrend ihrer auf tibliche Weiee erfolgenden 
Heratellung so zu behandeln, dafi aie eioh zwar in Wasser . 
leicht diapergieren. laaaen, aber danach noch nicht ao- 
gleich aufquallen und die Lbaung verdicken. Die AuflBaung 
und Verdiokung soli vielmehr verzbgert bzw. achlagartig 
erst naoh Zugabe aller Komponenten zu der den Zelluloae- 
athern enthaltenden Miachung erfolgen, so daO gem&A dem 
Verfahren der deutachen Patentanmeldung W 37 999 IVo/12 g 
mit Erfolg gearbeitet warden kann. Zur Lbaung der ge- 
atell ten Aufgabe wird mit der vorliegenden Erfindung ein 
Verfahren vorgeaohlagen, das in einfacher und wirtachaft- 
licher Weiae unter Yermeidung der aufgefUbrten Nachteile 
der bekannten Verfabren die Heratellung von waaaerlbalichen 
Zelluloaefithern mit den beeobriebenen, beaondera vorteil- 
baften Eigenschaften ermbglicht. ttberraachender weiae wurde 
gefunden, dafl entgegen der Lebre der deutacben Patent- 
achrift 1 051 836 auch die unmittelbar au8 der Neutrali- 
8ierung8etufe dea Daratellungaverfabrena erhaltenen, unge- 
trockneten, gequollenen RobMther erfolgreich mit Glyoxal 
bebandelt werden kOnnen. 

Ea wird dementeprechend ein Verfabren zur Behandlung von 

waaaerloslichen Zelluloae&thern nach Durchftihrung der 

Vera tberungareakt ion und nach Neutralielerung, gegebenen- 

faila nach Reinigung mit niederen Dialdehyden, vorzugeweiae 
909821/1032 fe 
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Glyoxal baw. R>lyglyojml aur Erzielung einer reduzierten 
eowie pH-abhttngigan Quell- upd LtJaegeachwinaigkeit vorge- 
ecnlagen, welchea daduroh gekennaeichnet iat, daS nan in 
die unmittelbar sue dor neutralieierungsatufe dee Dar- 
etellung8verfabren8 kommenden, minde8tens etwa 40 Gew.# 
?euohtigkeit ehthaltenden, gequollerien, zuaammenbackonden 
RohMther, baw. Bein&ther, mindeatena 5 Gew.# und bia zu 
10 Gew.jS Glyoxal bzw. Polyglyoxal in gelBeter Form ein- 
knetet, anaohlieflend die Mftase naoh Homogeniaieren und 
Verdichten veratrftngt oder verWalzt und das erhaltene 
Produkt entweder erst zerkleinert und dann unter Erwarmung 
trocknet oder erst trocknet und dann zerkleinert. Abhangig 
von dem gewUnachten Vernetzungsgrad und der Trocknungs- 
methode kann daa getrocknete Produkt no ch einer Nachbe- 
handlung bei erhShter Temperatur unter zogen werden. 

Dieae Behandlurg l&flt sich im Rahmen des ttblichen Her- 
at ellungsyerfahr en 8 flir Zelluloaeather durchftthren. Nach 
der Veratherung der Zellulose im alkalisohen Bereich wird 
tiblicherweiae zur Neutraliaierung des Gemiachea eine Saure 
zugeftigt. Der ao erhaltene Rohfither, welcher gegebenen- 
falls noch gereinigt werden kann, enthfilt mindeatena 
etwa 40 und im allgemeinen bia zu 60 *f> Peuchtigkeit. Die- 
ser feuchte gequollene Zelluloaeather atellt eine zuaammeri- 
hangende, brookenftJrmige M&aae dar, welche unter Bruok 
gegebenenfalla naoh AbkUhlung leicht plaatifizierbar iat. 

909821/1032 
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In diese Masse wird nun erfiridungsgeE&fl bis zu 10 Gew.# 
Glyoxal b*w. Folyglyoxal mit Hilfe einer geeigneten Ktoet- 
vorrichtuqg f ZoB. eines Werner-Pfleiderer-Kneters, einge- 
arbeitet. Das Glyoxal bzw* Polyglyoxai wird dabei in 
geeigneter, vorzugsweise in wftssriger Oder alkoholischer 
LBsung verwendet. Durch das Durchkneten wird die Masee 
grtindlich homogenisiert. Im Gegensatz zu der Behandlung 
von feinverteilten pulvrigen Zelluloaettthern erfolgt hier- 
bei nicht nur eine oberllfichliche t ungleichnfiflige Vertei- 
lung der Yernetzungszentren, sondern es wird ein vSllig 
einheitliches Produkt erhalten, welches durchgehend vernetzt 
ist. Die homogeniaierte verdichtete Masse wird darauf ver- 
strSngt oder verwalzt und zerkleinerto AnschlieBend wird 
die Masse auf herkBmmliche Weise unter Erwarmen getrocknete 
Es ist andererseits jedoch auch moglich, das erhaltene 
Produkt erst zu trocknen und dann„ d*b* eventuell aueb 
erst spater bei Bedarf (z*Bo bei Vorliegen eines bestimm- 
ten Kundenauftrags) auf den gevtfinschten Zerteilungsgrad 
zu zerkleinern* 

Der Vernetzungsgrad und damit die reduzierte Quell- und 
LBsegeschwindigkeit des Zelliiloseathers hangt von der 
verwendeten Glyoxal- bzw. Folyglyoxalmenge sowie von der 
Dauer und der Temperatur des Trockhens bzw. der Y/armebe- 
handlung aba Mit eteigender Glyoxalmenge und Temperatur, 
sowie l&ngerer Erwarmungsdauer nimmt der Vernetzungsgrad 
zu und laBt sich durch entspreohende Wahl dieserParameter 
909821 /1032 -7- 
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beeinflusaen. Gegebenenfalle iat as deshalb aueh glim tig 
bzw« erforderlich, das getrocknete Produkt einer Nachbe- 
hanaiung bei erhOhter Temperatur zu unterziehen, z.B, dann, 
wenn im heiflen Luft8trom bei nur kurzer Verweilzeit ge- 
trocknet wurde. 

Im Gegenaatz zu den bislang bekannten Verfahren wird al80 
bei dem erfindung8gem&Aen Verfahren der Zelluloaeather nicht 
erst getrocknet, mit Glyoxal behandelt und abermala ge- 
trocknet, sondern es relent die tlbliche einmalige Trbcknuhg 
aua« Dadurch wird eihe erhebliche Vereinfaohung dea Ver- 
fahrens und demit eine bedeutende Kbatenaenkung erzielt. 

Der weseritlichste Vorteil dea erfindungagemftflen Verfahrena 

beatebt Jedoch in der vollkommen homogenen Verteilung dea 

Glyoxala, waa zu einer vollatandig gleichmaoigen Vernetzung 

dea Zelluloaeathera fiihrty welche nicht auf die Oberfiache 

der Partikel beschrankt iat, wie sie bei der Besprtihung 

von feinverteilten pulvrigen Zellulbaeathern Oder der 

Behandlung in ' Suspension auaachliefllich erreicht wird. Pas 

erf indungegemafl -herg'est elite Produkt kann daher auch nach 

der Behandlung noch beliebig zerkleinert werden, ohne da3 

aich die LUBungaeigenachaften dadurch andern. DarUber 

hinaus iat die Quellfahigkeit der nach den bekannten Ver^- 

fahren hergest ellten Frodukte viel grBfler, weil 8ie aich 

nach Durchbrechen der oberfiachlichen Vernetzung aachicht 

dureh da8 Wasser' Von unbehandelten Produkten nicht mehr 

90982 1 / 1032 -8- 
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unteraoheiden. Dagegen quellen die gemttfl Erfindung "behandel- 
ten Zelluloaeather vlel langaaoer, frail die Zelluloseein- 
heiten auch im Inner en der Teilohen nitelnander durch 
Olyoxal verknttpft aind. Dieses Produkt l&Bt aioh deahalb 
in Waaaer leioht diapergieren, oeginnt jedoch erat nach 
l&ngerer Zeit zu quellen und aich zu lOaen. Durch ErhShung 

x 

des pH-Wertee niizunt gleichzeitig die Lttsegeechwindigkeit 

zu. BeipH 10 bis 11 kann der so behandelte Zellulose&ther 

jedoch praktisch fast schlagartlg in Lttsung gebracht werdeno- 

Ein l&ngeres DurohrUhren der sicli verdiokenden Ltisung 

* " v . • ■ 

beim Auflttsen des Produkt es entf&llt damit. FQr das erf in- 

dungsgemafie Verfahren sind nur niedere Dialdehyde, vorzugs- 

weise Olyoxal Oder Folyglyoxal verwendbar* Andere, insbeson- 

dere mehrere C-Atome zwischen den funktionellen Gruppen 

enthaltende, bifunktionelle Verbindungen mit Hologenatomen 

Oder Epoxygruppen als funktionelle Gruppe ftthren nur im 

Alkalisohen zu einer irreversi^len Verne tzung, die auch 

durch Erhbhung des pH-Wertes &uf 10 bis 11 nicht zerstbrt 

werden kann. Solche Produkte sind daher teohnisch vorteil- 

hafte 

Zur n&heren Eriauterupg der vorliegenden Erf indupg sollen 
die nachfolgenden Beispiele dienen. 

' -9- 
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Belafclel 1 

In 60 kg wasserfeuohte, gequollene ttite, bereits gereinigte 
Methylzellulose mit einem Peuohtigkeittgehalt von ca»60 Gew.* 
wurden 6 kg einer wassrigen 40#igen Glyoxallbsuqg einge- 
knetet und die Masse in einer Strangpresse homogenisiert 
und verdichtet- Die extrudierte plastische Masse wurde 
zerkleinert und in einem Ofrommeltrookner mit einer Luft- 
eingangstemperatur; von 180°C bei einer Verweilzeit von 
1 stunde getrOcknet. Als Produkt wurden 30 kg der behandel- 
ten Methylzellulose erhalten, welche einen Wassergehalt 
von etwa 10 Gew.# besafi.. 

Eine Probe dieses Produktes liefl sich in kaltem Wasser 
leicht dispergieren. Erst nach etwa einer halben Stunde 
setzte eine merkbare Quellung des Zellulosea there ein, 
welche langsam zunahm und schliefllich zur AuflUsung des 
Materials fUhrte. Bei einer zweiten Probe wurde die Suspen- 
sion, welche nach 20 Minuten noch keine QueUungserschei nun- 
gen zeigte, mit Ammoniak auf pH 10 gebracht. Die Methyl- 
zellulose lbste sich dadurch augenblioklich auf. 

" ■ ' ■ 

Beispiel 2 - 
1.000 kg neutralisierter, hochviskoser Roh-Garboxymethyl- 
zellulose (CMC) mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 35 
einem CMC-Gehalt von 38 # und einem Salzgehalt von 27 
wurden mit 50 kg einer 40#igen wassrigen Glyoxal^LSsung 

,a*5*c ^§9 821 /1032 

SAD ORIGINAL 



..■ 1518213 

- 10 - 

und 860 kg Wasser zu einer verformbaren plastiechen Masse 
verknetet» Diese wurde anschlieBend auf einem Walzenstuhl 
homogenisiert, verdichtet und zu einem Pell verformt. Das 
gebildete Fell wurde getrocknet und anschlieBend zerklei- 
nert und gesiebto Die fertige Ware liefl sich in Wasser 
dispergieren, ohne dafl zunaobst eine merkbare Quellung 
eintrato Erst nach 40 Minuten war eine merkbare Quellung 
zu beobachten. Wurde durch Zugabe von Ammoniak der pH-Wert 
auf 11 erhiSht, trat fast augenblicklich Aufldsung des 
Produktes ein<> 

Beispiel t 3 

Methyl zellulose wurde f wie in Beispiel 1 beschrieben, mit 
Glyoxal behandelt, anschlieflend wurde jedoch die homogeni- 
sierte und verdichtete Masse auf einem Walzenstuhl zu einem 
Fell verarbeitet, Nach der Zerkleinerung wurde das Material 
in einem Trockenschrahk auf 90°C erhitzt und nach verschie- 
dener Behandlungsdauer wurden Proben enSnommen. Diese 
Pro ben wurden in Wasser suspendiert urn festzustellen* nach 
welcher Zeit eine merkbare Quellung der Methylzellulose 
eintritt. 

Die gofundenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

-11- . 



90982 1 / 1 032 BAD Original 



1518213 



- n - 



Tabelle 1 

B«!watflttng#«lauar (aln) Zeit bie «un Bintritt 

.. ' . einer aerkbaren QMellung (aln ) 

.' «Q 24 . 

.. 90 ' •• 38 

120 55 
150 65 
180 68 
210 71 

Baa Beiapiel aeigt, dafi man bei Anwendung einer beetimmten 
Glyoxalmenge und einer befltiomten Trocknungstemperatur durch 
Variation der BehandlungBdauer dan VernetzungBgrad und 
dealt die Quellfahlgkeit dar Methylzolluloae weitgehand 
vorherbeatiaoen kann. 



Beiapiel 4 

Proben daa Produktea dea Baiapiala 3 wurden eine Stunde 
lang vorochiedan ho oh trhitat, urn den EinfluB der Teaperatur 
auf dan Vernetsungegrad au aeigen. Pie gef undone n Werte 
Bind in Tabelle 2 aufgefUhrt. ■ ; 

Tabelle 2 

Bohandlungaienparatur (°C) Zeit b£e zm. Bintritt 

■ einer carkbaran Quellung (min.) 

80. 19 

90 24 

100 53 

1(0 N 55 

120 75 
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Bel gegebener dyoxalmeage und Brhltwmgedauer kum also 
durch die gewanlte Tenperatur <Jer Verne trungegrad und 

dealt wiederun die QueXlfahigfceit weltgehend beelnfluflt 

warden. 

Beiepiel \ 

Wie In Beleplel 3 beeohrleben,wurde Methyleellulose dismal 
nit versohiedenen Glyojcalmengen behandelt und dann aine 
Stunde lang bei 100° erhltzt. Ble Ergebnleee elnd in 
Tabelle 3 zueammengeetellt. 

Tabelle 3 

Glyoxalmenge Zeit bie sum Eintritt 

• einer merkbaren Quellung (min. ) 

5* 33 
7 $ 55 

• 10 # 64 

Wie nicht andere zu erwarten, hangt die Quellfahigkeit 
in starken Mafie von der verwendeten Glyoxalmenge ab. 
Mengen unter 5# ftthren zu einer auereiohenden Vernetzung 
nur nooh dann, wenn man wirtschaf tlich unzumutbar lange 
und boch erhltzt. So betrug die Verzpgerungszeit bei 
2 i> Glyoxal nach zwelstundigem Erhitzen bei 100° nur 
19 min. und bei 120° erst 26 min. 

-13- 
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Beianiel . 6 

Zur Heratellung einer Malerpaate warden 2,0 Teile einer 
wie beschrieben mit Glyoxal bebahdelten Methylzellulose 
mit einer Viakositat von 6000 op in 2£iger Ltteung in 
31 Teilen Waaaer auependlert. Dazu wurden unter Kihren 
54 Teile Kreide, 9 Teile Lithopone nit 30 5* Zinksulfid, 
4 Teile Titanweifl, 0,1 Teile Polyphosphet und 0,05 Teile 
einee Eonaervierungemittela; gegeben. Nach grundlicher 
Durchmisohung wurde durch Zusetzen von Ammoniak der 
pH-Wert auf 10 bis 11 erhOht. Die Methyl zellulose ging 
daduroh schlagartig in Lttsupg, wo durch sofort Verdlckung 
zu einer homogenen Paste erfoigte. 

Sofort nach Beendigung der Durchmischung wird durch Zusatz 
der Base die Verne tzung der erfindungsgem&B behandelten 
Methylzellulose zerstort, wodurch diese augenblicklioh 
kolloid in Liisung geht. Hierin liegt ein besonders 
grofier Portschritt, weil dadurch in der Praxis nicht 
nur das Durchruhren der sich langsam verdickenden 
Mischungen entfailt , sondern darUber hinaus die Verweil- 
zeit im RUhrkessel gegenttber den herkBmmlicben Verfahren 
erheblioh gekUrzt wird. Die Durcheatzmenge )? Ruhrkeasel 
kann info lge-des sen auf das Vier- bia Zehnfache gestei-* 
gert werden. 

ugsreuo 
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Patentanaprttche. 

1. Verfahren zur Behandlung von waaaerldaliohen Zellulose- 
Hthern nach Durchftthrung der Veratherungareaktion und 
nach Neutralist erung, gegebenenfalla nach Heinigung 
mit niederen Dlaldehyden, vorzugsweise Glyoxal bzw. 
Polyglyoxal zur Erzielung einer verminderten bzw. ver- 
zSgerten und pH-abh&ngigen Quell- und LBsegeschwindig- 
keit, dadurch gekennzeichnet, daS man unmittelbar in 
die aua der Neutralisierungsstufe dee Darstellungs- 
verfahrene kommenden, mindestens etwa 40 Gew.fS Feuchtig- 
keit enthaltenden, gequollenen, zuaammenbackenden Roh- 
Sther bzw. Reinfither mindestens 5 Gew.# und bis zu 10 
Gew.# Glyoxal bzw. Polyglyoxal in gelbster Form ein- 
knetet, anschlieflend die Masse nach Homogenisieren und 
Verdichten verstr&ngt Oder verwalzt und das erhaltene 
Produkt entweder erst zerkleinert und dann unter Er- 
warmung trpcknet Oder erst trocknet und dann zerkleinert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB 
man das getrocknete Produkt einer Nachbehandlung bei 
erhBhter Temperatur unter zieht. 

| ugateu. 
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□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

@ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHffilT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



